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T h i s  g r a n t ,  w h i c h  p r o v i d e d  o n e  h a l f  o f  t h e  s a l a r y  o f  a p o s t -  
d o c t o r a l  p h y s i c i s t  was a imed  a t  e x p l o r i n g  t h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e  
M a s s i v e l y  P a r a l l e l  P r o c e s s o r  (MPP) a t  N A S A  G o d d a r d  S p a c e  F l i g h t  
C e n t e r  f o r  i n v e s t i g a t i o n  o f  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  a n d  h y p e r f i n e  
p r o p e r t i e s  o f  a t o m i c  a n d  c o n d e n s e d  m a t t e r  systems.  O u r  m a j o r  
e f f o r t  d u r i n g  t h i s  p e r i o d  was d i r e c t e d  t o w a r d s  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  
a l g o r i t h m s  f o r  p a r a l l e l i z a t i o n  o f  t h e  c o m p u t a t i o n a l  p r o c e d u r e  w e  
h a v e  b e e n  u s i n g  on s e r i a l  c o m p u t e r s  f o r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  
c a l c u l a t i o n s  i n  c o n d e n s e d  m a t t e r  s y s t e m s .  B e f o r e  g e t t i n g  
i n v o l v e d  i n  t h e  more  c o m p l i c a t e d  H a r t r e e - F o c k  p r o c e d u r e ,  i t  was 
n e c e s s a r y  f o r  u s ,  a s  o u t l i n e d  i n  t h e  p r o p o s a l ,  t o  g a i n  e x p e r i e n c e  
i n  p a r a l l e l  c o m p u t a t i o n  u s i n g  a s i m p l e r  a n d  a p p r o x i m a t e  me thod  
t e r m e d  S e l f - c o n s i s t e n t  C h a r g e  E x t e n d e d  H u c k e l  (SCCEH) me thod  a n d  
t o  b e n c h m a r k  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  MPP f o r  o u r  p u r p o s e s  a s  
c o m p a r e d  t o  t h e  h i g h - s p e e d  s e r i a l  c o m p u t e r  U N I V A C  1100/92 w e  h a v e  
b e e n  u s i n g  f o r  o u r  work o v e r  t h e  p a s t  f ew  y e a r s .  

A b o u t  f o u r  m o n t h s  of  t h e  g r a n t  p e r i o d  was s p e n t  i n  
f a m i l i a r i z i n g  o u r s e l v e s  w i t h  t h e  l a n g u a g e  a n d  o p e r a t i o n  o f  t h e  
MPP. T h e  MPP was a c c e s s e d  f r o m  o u r  U n i v e r s i t y  t h r o u g h  t h e  
T E L E N E T  a n d  SPAN n e t w o r k s .  I n  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  p e r i o d  o f  t h e  
g r a n t ,  o n e  o f  o u r  m a i n  a c c o m p l i s h m e n t s  w a s  t h e  a d a p t a t i o n  o f  a 
m a j o r  c o m p o n e n t  o f  t h e  SCCEH m e t h o d ,  n a m e l y ,  t h e  e v a l u a t i o n  o f  
t h e  m a t r i x  e l e m e n t s  t h e  H a m i l t o n i a n  u s e d  i n  t h e  v a r i a t i o n a l  
p r o c e d u r e  e m p l o y e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e l e c t r o n i c  w a v e - f u n c t i o n s  o f  
l a r g e  m o l e c u l e s  a n d  c l u s t a r s  o f  a t o m s .  T h i s  e x p e r i e n c e  h e l p e d  u s  
i n  d e v e l o p i n g  a g e n e r a l  a l g o r i t h m  f o r  c a l c u l a t i n g  t w o - c e n t e r  o n e  
e l e c t r o n  i n t e g r a l s  t h a t  o c c u r  i n  t h e  H a r t r e e - F o c k  p r o c e d u r e ,  
w h i c h  w e  a r e  i n t e r e s t e d  i n  c a r r y i n g  o u t  on t h e  MPP. L a s t l y ,  a s  
d e s c r i b e d  i n  t h e  p r o p o s a l ,  o u r  many-body a t o m i c  i n v e s t i g a t i o n s  
r e q u i r e  f a s t  e v a l u a t i o n  of a v e r y  l a r g e  number o f  t w o - z l e c t r o n  
i n t e g r a l s  o f  t h e  c o u l o m b  a n d  e x c h a n g e  t y p e s  i n v o l v e d  i n  t h e  
m a t r i x  e l e m e n t s  o f  t h e  e l e c t r o n - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n  o v e r  g r o u n d  
a n d  e x c i t e d  s t a t e ' w a v e - f u n c t i o n s .  T h e s e  i n t e g r a l s  a r e  u s u a l l y  
c a r r i e d  o u t  by s t a n d a r d  q u a d r a t u r e  p r o c e d u r e s  f o r  n u m e r i c a l  
i n t e g r a t i o n s .  T o w a r d s  t h e  e n d  o f  t h e  g r a n t  p e r i o d ,  w e  e x p l o r e d  
t h e  a d a p t a t i o n  o f  G a u s s i a n  a n d  L a g u e r r e  q u a d r a t u r e  p r o c e d u r e s  t o  
t h e  MPP f o r  c a l c u l a t i o n s  o f  s u c h  i n t e g r a l s .  

/ A / -  L 0-4 E 

D e t a i l e d  d e s c r i p t i o n s  o f  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  a n d  r e s u l t s  
a r e  d e s c r i b e d  i n  t h e  a t t a c h e d  A p p e n d i x .  T h e s e  r e s u l t s  were 



p r e s e n t e d  o n  2 4  A p r i l  1 9 8 7  b e f o r e  a n  i n t e r n a l  p a n e l  o f  t h e  S p a c e  
C o m p u t i n g  a n d  I m a g e  A n a l y s i s  D i v i s i o n  o f  t h e  N A S A  G o d d a r d  S p a c e  
F l i g h t  C e n t e r  c o n s i s t i n g  o f  Dr. M i l t  Halem, Mr. James F i s c h e r  a n d  
a s s o c i a t e s .  An a r t i c l e  b a s e d  o n  t h e s e  r e s u l t s  w i l l  b e  p r e p a r e d  
i n  t h e  f u t u r e  a f t e r  some a d d i t i o n a l  i n v e s t i g a t i o n s ,  w h i c h  
u n f o r t u n a t e l y  h a v e  b e e n  s l o w e d  down by t h e  n o n - a v a i l a b i l i t y  o f  
s u p p o r t  f o r  p e r s o n n e l  t o  work on t h i s  p r o j e c t .  
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T h e  work  r e p o r t e d  i n  t h i s  A p p e n d i x  r e p r e s e n t s  t h e  j o i n t  
e f f o r t s  of  Dr. N .  S a h o o  ( p o s t - d o c t o r a l  r e s e a r c h  a s s o c i a t e ) ,  
D e p a r t m e n t  o f  P h y s i c s ,  SUNY A l b a n y ,  D r .  S . N .  Ray o f  S y s t e m s  a n d  
A p p l i e d  S c i e n c e  C o r p o r a t i o n ,  Lanham,  M a r y l a n d  a n d  P r o f e s s o r  T . P .  
Das,  D e p a r t m e n t  o f  P h y s i c s ,  SUNY A l b a n y .  

A .  MPP-ADAE'TION OF SELF-CONSISTENT C H A R G E  E X T E N D E D  
H U C K E L  (SCCEH) P R O C E D U R E  

( I )  The  SCCEH P r o c e d u r e  

The S I f - C o n s i s t e n t - C h a r g e  E x t e n d e d  Hb'ckel (SCCEH) 
p r o c e d u r e '  ,', i s  a s e m i - e m p i r i c a l  m e t h o d  t o  d e t e r m i n e  t h e  
e l e c t r o n i c  e n e r g y  l e v e l s  a n d  w a v e f u n c t i o n s  o f  a m o l e c u l e .  T h i s  
a p p r o a c h  i s  b a s e d  o n  t h e  v a l e n c e  s h e l l  a p p r o x i m a t i o n  w h e r e  t h e  
o n e - e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n  i s  d e f i n e d  o n l y  t h r o u g h  i t s  m a t r i x  
e l e m e n t s  i n  t h e  a t o m i c  v a l e n c e  s h e l l  o r b i t a l  b a s i s .  T h e s e .  m a t r i x  
e l e m e n t s  a r e  n o t  e v a l u a t e d  t h r o u g h  e x p l i c i t  t r e a t m e n t  o f  
e l e c t r o n - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n  b u t  by r e l a t i n g  them t o  
e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  i o n i z a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  p e r t i n e n t  
a t o m s  a n d  i o n s .  

a s  a l i n e a r  c o m b i n a t i o n  o f  a t o m i c  o r b i t a l s  (AO) 
i n  t h e  f o r m  

I n  t h i s  m e t h o d  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  (MO) ffp a r e  e x p r e s s e d  

%L 

i n  common w i t h  o t h e r  L C A O  p r o c e d u r e s ,  t h e  c o e f f i c i e n t s  Cj,i 
r e p r e s e n t i n g  MO c o e f f i c i e n t s  w h i c h  a r e  t r e a t e d  a s  v a r i a t i o n a l  
p a r a m e t e r s  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  minimum e n e r g y  c o n f i g u r a t i o n  o f  
t h e  m o l e c u l e .  
t h e  t o t a l  e n e r g y  i s  minimum a r e  o b t a i n e d  by s o l v i n g  t h e  s e c u l a r  
e q u a  t i  o n  : 

The  v a l u e s  o f  C p , i n  t h e  L C A O M O  p r o c e d u r e  f o r  w h i c h  

w h e r e  H ( 2 )  r e p r e s e n t  t h e  H a m i l t o n i a n  a n d  

s t e p s  i n v o l v e d  i n  s o l v i n g  e q u a t i o n  ( 2 )  f o r  Cpi 
d e t e r m i n e s  t h e  yp f r o m  w h i c h  a l l  t h e  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  a r e  
c a l c u l a t e d )  a n d  
SCCEH p r o c e d u r e  a r e  t h e  f o l l o w i n g .  

r e s p e c t i v e l y .  The m a j o r  c o m p u t a t i o n a l  
( w h i c h  i n  t u r n  

EPL ( t h e  o n e  e l e c t r o n  e n e r g y  l e v e l s )  f o r  t h e  
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1. D e t e r m i n a t i o n  o f  

The H a m i l t o n i a n  m a t r i x  e l e m e n t s  Hi a r e  c o n s t r u c t e d  
e m p i r i c a l l y  f r o m  t h e  o r b i t a l  i o n i z a t i o n  d n e r g i e s  E; d e t e r m i n e d  
f r o m  a t o m i c  d a t a ,  a n d  t h e  c h a r g e s  %L on a t o m t .  The  c h a r g e  qcon 
a n y  a t o m &  i s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  c o e f f i c e n t s  C by u s i n g  t h e  
M u l l i k e n  a p p r o x i m a t i o n  Pi  

t h e  p o p u l a t i o n s  of COB w h e r e  o( a n d  g r e p r e s e n t  s p i n  s t a t e s ,  ny, 

r e p r e s e n t s  t h e  v a l e n c e  c h a r g e  on a t o m  L. 
The q, s a r e  i n c o r p o r a t e d  i n  H t h r o u g h  t h e  e q u a t i o n s  

pth o c c u p i e d  o r b i t a l  f o r  t h e  two d i f f e r e n t  s p i n  s t a t e s ,  a n d  ZL 

2 .  The determination of S 4: 

t h e  il' F o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  H i j  o n e  n e e d s  t o  e v a l u a t e  S 
o v e r l a p  i n t e g r a l  b e t w e e n  a t o m i c  o r b i t a l s  w h i c h  i s  g i v e n  by 

T h e  a t o m i c  o r b i t a l s  u s e d  i n  e u a t i o n s  ( 1 )  a n d  ( 5 )  a r e  u s u a l l y  
t a k e n  a s  S l a t e r  t y p e  o r b i t a l s  STO) b u t  c o u l d  e q u a l l y  w e l l  be 
t a k e n  a s  G a u s s i a n  t y p e  o r b i t a y s i  (GTO). The e x p r e s s i o n  f o r  a n  

a a d  t h a t  f o r  a G T O  i s  g i v e n  by + v 2  
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w i t h  a i + b i + c i =  L i ,  
I n  e q u a t i o n s  ( 6 )  a n d  ( 7 ) ,  t h e  e x p o n e n t s y i h ,  a r e  c h o s e n  f r o m  
a n a l y s i s  o f  t h e  n a t u r e  a n d  f e a t u r e s  o f  t h e  w a v e - f u n c t i o n s  o f  t h e  
a t o m s  i n v o l v e d  i n  t h e  m o l e c u l a r  s y s t e m  s t u d i e d .  

t h e  a n g u l a r  momentum o f  t h e  a t o m i c  o r b i t a l .  

The o v e r l a p  i n t e g r a l s  a r e  t h e  s i m p l e s t  two c e n t e r  i n t e g r a l s  
e n c o u n t e r e d  i n  t h e  m o l e c u l a r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  c a l c u l a t i o n s .  
S i n c e  t h e  e v a l u a t i o n  o f  t h e s e  i n t e g r a l s  b e t w e e n  a p a i r  o f  a t o n i c  
o r b i t a l s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  e a c h  o t h e r ,  t h e y  c a n  be  c o m p u t e d  i n  
p a r a l l e l .  

( 1 )  O v s r l a p  i n t e g r a l s  o v e r  STOs- 

The d e t a i l e d  f o r m a l i s m  f o r  n u m e r i c a l  e v a l u a t i o n  o f  o v e r l a p  
i n t e g r a l s  o r  S l a t e r  t y p e  o r b i t a l s  i s  d o c u m e n t e d  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  . A f t e r  c a r e f u l  e x a m i n a t i o n  o f  d i f f e r e n t  f o r m u l a e  
i n v o l v e d  i n  t h e  e v a l u a t i o n  o f  s u c h  i n t e g r a l s ,  w e  d e c i d e d  on a 
p a r t i c u l a r  a r e a  w h e r e  we c a n  u s e  t h e  MPP v e r y  e f f e c t i v e l y .  The  
e x p r e s s i o n  f o r  t h e  two c e n t e r  o v e r l a p  i n t e g r a l  c a n  be 
a l g e b r a i c a l l y  r e d u c e d  t o  e x p r e s s i o n s  i n v o l v i n g  one o r  more  b a s i c  
two c e n t e r  i n t e g r a l s ,  known a s  r e d u c e d  o v e r l a p  i n t e g r a l s .  The 
r e d u c e d  o v e r l a p  i n t e g r a l s  a r e  f i n a l l y  e x p r e s s e d  i n  terms o f  t h e  
a u x i l i a r y  f u n c t i o n s  Ak(P)  a n d  B k ( P )  w h i c h  a r e  e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  
f o l l o w i n g  r e c u r r e n c e  r e l a t i o n s :  

I 

J a 

a n d  

a 
The e x p r e s s i o n  f o r  t ik(?)  a n d  B k ( X )  a r e  g i v e n  by 
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I n  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n s  R i s  t h e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  a t o m s  A a n d  
B ,  a n d  ’5, a n d y s  
c e n t e r e d  on  a t o m  A a n d  B r e s p e c t i v e l y .  

a r e  t h e  S l a t e r  e x p o n e n t s  o f  a n y  a t o m i c  o r b i t a l  

The  e x p r e s s i o n s  ( 8 - 1 3 )  c a n  be e a s i l y  e v a l u a t e d  i n  t h e  MPP 
w i t h  c o n s i d e r a b l e  s a v i n g  o f  t h e  c o m p u t a t i o n a l  time c o m p a r e d  t o  a 
s e r i a l  p r o c e s s o r  by u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  a l g o r i t h m .  

F o r  1 2 8  b a s i s  f u n c t i o n s ,  i n v o l v i n g  d i f f e r e n t  xil\r , 
i r r e s p e c t i v e  o f  t h e i r  a n g u l a r  momentum s y m m e t r y ,  ? a n d  X c a n  be  
c o n s t r u c t e d  a s  a 1 2 8  x 1 2 8  m a t r i x .  T h u s  A , ( ? )  a n d  B o ( X )  c a n  be  
e v a l u a t e d  f o r  1 6 , 3 8 4  f o r  X v a l u e s  s i m u l t a n e o u s l y  o r  i n  p a r a l l e l  
u s i n g  t h e  MPP. Once A o ( P )  a n d  B o ( X )  a r e  e v a l u a t e d ,  t h e  A k ( P )  a n d  
B k ( X )  for k#O c a n  be  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  r e c u r s i o n  r e l a t i o n s  ( 8 )  
a n d  ( 1 0 ) .  The  A k ( f )  a n d  B k ( X )  c a n  be e v a l u a t e d  s i m u l t a n e o u s l y  
f o r  1 6 , 3 8 4  v a l u e s  o f  ? a n d  X u s i n g  t h e  MPP. We h a v e  made 
s u b s t a n t i a l  p r o g r e s s  i n  p rogramming  t h i s  p a r t  i n  p a r a l l e l  p a s c a l  
f o r  MPP a n d  t h e  p r o c e d u r e  w i l l  be c a l l e d  f r o m  t h e  m a i n  F O R T R A N  
p r o g r a m  r e s i d i n g  i n  h o s t  V A X  memory. We h a v e  n o t  d o n e  a n y  b e n c h  
m a r k i n g  y e t  f o r  t h e s e  i n t e g r a l s ,  b u t  w e  e x p e c t  t h e  c o m p u t a t i o n  i n  
MPP w i l l  be  much f a s t e r  c o m p a r e d  t o  t h e  s e r i a l  p r o c e s s o r  f r o m  o u r  
e x p e r i e n c e  f o r  o v e r l a p  i n t e g r a l s  u s i n g  G a u s s i a n  o r b i t a l s  
d e s c r i b e d  n e x t .  Our m a i n  m o t i v a t i o n  b e h i n d  t h e  a n a l y s i s  o f  
o v e r l a p  i n t e g r a l s  i n v o l v i n g  S l a t e r  o r b i t a l s  was t o  g a i n  
e x p e r i e n c e  i n  r e d e s i g n i n g  p a r a l l e l  a l g o r i t h m s  f o r  r e c u r s i v e  
n u m e r i c a l  p r o c e d u r e s  s i m i l a r  t o  t h e  o n e s  d e s c r i b e d  a b o v e .  

3.  O v e r l a p  i n t e g r a l s  o v e r  G T O s :  

The  MPP c a n  be  u t i l i z e d  more e f f e c t i v e l y  f o r  e v a l u a t i o n  o f  
m o l e c u l a r  i n t e g r a l s  i n  g e n e r a l  and o v e r l a p  i n t e g r a l s  in 
p a r t i c u l a r  when o n e  u s e s  G a u s s i a n  t y p e  of a t o m i c  b a s i s  f u n c t i o n s .  
I n  t h i s  c a s e ,  a l l  t h e  m o l e c u l a r  i n t e g r a l s  c a n  be  a n a l y t i c a l l y  
e x p r e s s e d  i n  terms o f  some b a s i c  i n t e g r a l s ,  w h i c h  can  be  
s i m u l t a n e o u s l y  e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  MPP. We w i l l  d e s c r i b e  f i r s t  
t h e  e v a l u a t i o n  o f  o v e r l a p  i n t e g r a l s  be tween G a u s s i a n  f u n c t i o n s  
a n d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  d i s c u s s  t h e  g e n e r a l i z a t i o n  o f  t h i s  
p r o c e d u r e  f o r  o t h e r  o n e  e l e c t r o n  two c e n t e r  i n t e g r a l s .  

The o v e r l a p  i n t e g r a l s  b e t w e e n  two G a u s s i a n  t y p e  f u n c t i o n s  
G A  a n d  G B ,  n a m e l y ,  

o f  a n y  s y m m e t r y  c a n  be e x p r e s s e d 6  i n  terms o f  o v e r l a p  i n t e g r a l  
b e t w e e n  two s - f u n c t i o n s ,  <SlS> w h i c h  i s  g i v e n  by 
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For e x a m p l e ,  t h e  o v e r l a p  i n t e g r a l s  b e t w e e n  bz a n d  S o r b i t a l s  
o n  two c e n t e r s  a n d  b e t w e e n  ba a n d  1 3 ~  o r b i t a l s  o n  two a d j a c e n t  
c e n t e r s  A a n d  B c a n  be  w r i t t e n  i n  t h e  f o r m :  

- h 3B c4%)2) &Is) <tis>=-- 'f3 (AB) t (5 \5> z Y 
I n  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n s ,  

( 1 6 )  

w h e r e  i s  t h e  s q u a r e  o f  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  two c e n t e r s  A 
a n d  B ,  JA a n d 3 6  a r e  e x p o n e n t s  i n  t h e  G a u s s i a n  f u n c t i o n s  G A  a n d  
GB, N A  a n d  N g  a r e  t h e  n o r m i l i z a t i o n  c o n s t a n t s ,  

The  < s \ S >  i n t e g r a l s  a r e  e v a l u a t e d  i n  t h e  MPP u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  
s t e p s .  

( a )  e v a l u a t e  t h e  d i s t a n c e  m a t r i x  f r o m  w h i c h  i s  c a l c u l a t e d .  
( b )  e v a l u a t e  t h e  YS4yB m a t r i x  
( c )  
( d )  e v a l u a t e  t h e  N A N B  m a t r i x  
( e )  e v a l u a t e  t h e  K m a t r i x  

e v a l u a t e  t h e  yA +JB m a t r i x  

S i n c e  t h e  MPP c a n  d o  a r i t h m e t i c  o p e r a t i o n s  i n v o l v i n g  1 2 8 x 1 2 8  
p a r a l l e l  a r r a y s ,  t h e  G a u s s i a n  f u n c t i o n s  a r e  d i v i d e d  i n t o  b l o c k s  
o f  1 2 8  G a u s s i a n s  a n d  a l l  t h e  p a r a l l e l  a r r a y s  o r  ma t r i ces  i n v o l v e d  
i n  the s t e p s  a-e have 128x128 array d i m e n s i o n .  

A s  a n  e x a m p l e ,  w e  w i l l  d e s c r i b e  t h e  a l g o r i t h m  f o r  t h e  e v a l u a t i o n  
o f  t h e  d i s t a n c e  m a t r i x  f o r  1 2 8  p o i n t s .  F o r  t h i s  p u r p o s e  o n e  
f i r s t  c o n s t r u c t s  t h r e e  128x128  p a r a l l e l  a r r a y s  w i t h  e a c h  c o l u m n  
c o n t a i n i n g  x ,  y or z c o o r d i n a t e  o f  a s i n g l e  p o i n t .  e . g .  

f o r  n = l ,  1 2 8  a n d  i = 1 , 1 2 8 .  

F o r  i n s t a n c e  : - - - 
*2- 

- - * - - * 

w i t h  1 2 8  r o w s .  ; ;Lz -  - - - - - X I Z B  

One t h e n  c a l c u l a t e s  t h e  t r a n s p o s e  of  ma t r i ces  [ C ] ,  [ D ] ,  a n d  [ E ]  
f r o m  w h i c h  
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a r e  o b t a i n e d .  One c a n  e a s i l y  see t h a t  

T h e r e f o r e  t h e  d i s t a n c e  m a t r i x  f o r  d i f f e r e n t  c e n t e r s  c a n  be 
o b t a i n e d  f r o m  

I n  c o n t r a s t  t o  s e r i a l  c o m p u t a t i o n  w h e r e  t h e  a r i t h m e t i c  o p e r a t i o n s  
a r e  c a r r i e d  o v e r  o n e  d a t a  i t e m ,  l i k e  x i - x .  h e r e  w e  a r e  e v a l u a t i n g  
t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  x - c o o r d i n a t e s  o f  a l l  t h e  
s i m u l t a n e o u s l y .  T h i s  l e a d s  t o  c o n s i d e r a b l e  s a v i n g  i n  
c o m p u t a t i o n a l  t ime.  A s imi l a r  p r o c e d u r e  i s  f o l l o w e d  i n  c a r r y i n g  
o u t  t h e  s t e p s  b t o  d .  Once t h e  m a t r i c e s  i n  ( a ) ,  ( b )  a n d  ( c )  h a v e  
b e e n  e v a l u a t e d ,  t h e  m a t r i x  ( e )  c a n  be  o b t a i n e d  d i r e c t l y  u s i n g  E q .  
( 1 6 ) .  The  p a r a l l e l  p a s c a l  p r o g r a m s  f o r  t h e s e  s t e p s  h a v e  b e e n  
w r i t t e n  a n d  t e s t e d  o n  t h e  MPP. I t  i s  s t r a i g h t  f o r w a r d  t o  
c a l c u l a t e  t h e  o v e r l a p  i n t e g r a l s  < t i s >  a n d  <tit> f r o m  < S b >  u s i n g  
t h e  e q u a t i o n  ( 1 5 ) .  I n  a c t u a l  m o l e c u l a r  c a l c u l a t i o n s ,  t h e  a t o m i c  
o r b i t a l s  a r e  e x p r e s s e d  a s  l i n e a r  c o m b i n a t i o n  of G a u s s i a n  

1 2 8  c e n t e r s  

I Y  

E q u a t i  n ( 2 3 )  c a n  a l s o  be e v a l u a t a d  o n  t h e  MPP by c o m p u t i n g  

t h e n  m u l t i p l y i n g  i t  w i t h  m a t r i c e s  a n d  p e r f o r m i n g  t h e  
a p p r o p r i a t e  c o n t r a c t e d  sum. 

>, t h e  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  p r i m i t i v e s ,  a n d  ti < G \ %  

Our b e n c h - m a r k i n g  p r o c e d u r e  h a s  shown t h a t  t h e s e  o n e  
e l e c t r o n  two c e n t e r  i n t e g r a l s  c a n  be c o m p u t e d  1 5  t imes f a s t e r  i n  
MPP c o m p a r e d  t o  U N I V A C  1 1 0 0 / 9 1 .  

4. The I t e r a t i v e  P r o c e s s :  
----I__- 

A f t e r  t h e  e v a l u a t i o n  o f  S i .  by a MPP r e s i d e n t  r o u t i n e ,  t h e  
H i i  a n d  H 
a t o m s  a n d j i h e  s e c u l a r  e q u a t i o n s  ( 2 )  a r e  s o l v e d  t o  f i n d  o u t  t h e  
f o r  t h e  n e x t  c y c l e .  The s o l u t i o n  o f  e q u a t i o n s  ( 2 )  r e q u i r i n g  t h e  
d i a g o n a l i z a t i o n  o f  a l a r g e  m a t r i x ,  w h i c h  n a y  be d o n e  f a s t e r  on 
t h e  M P P  u s i n g  s u i t a b l e  p a r a l l e l  a l g o r i t h m  t h a n  t h e  e x i s t i n g  
s e r i a l  c o d e s .  We h a v e  been  w o r k i n g  on  d e v e l o p i n g  a p a r a l l e l  

a r e  e v a l u a t e d  f r o m  same i n i t i a l  c h a r g e  s t a t e  o f  t h e  



p a s c a l  c o d e  f o r  m a t r i x  d i a g o n a l i z a t i o n  u s i n g  a v a i l a b l e  p a r a l l e l  
a l g o r i t h m s .  7 

f r o m  e q u a t i o n  ( 3 )  a n d  t h e  new H a r e  c o n s t r u c t e d  a g a i n  u s i n g  e t  
The MO c o e f f i c i e n t s  cpi t h u s  o b t a i n e d  a r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  SJ *, p 

i j  e q u a t i o n s  ( 4 )  a n d  t h e  who le  p r o c e s s  i s  r e p e a t e d  u n t i l  t h e  c h a r g e  
o n  e a c h  a t o m  s t a b i l i z e s  w i t h i n  a c h o s e n  t o l e r a n c e  l i m i t .  

A h o s t  r e s i d e n t  r o u t i n e  i s  u s e d  t o  c a r r y  o u t  t h e  i t e r a t i v e  
p r o c e s s .  

We h a v e  t h u s  made c o n s i d e r a b l e  p r o g r e s s  i n  a d a p t i n g  t h e  
e x i s t i n g  s e r i a l  c o d e  f o r  S C C E H  p r o c e d u r e  i n t o  t h e  MPP. The n o v e l  
a r c h i t e c t u r e  o f  t h e  HPP i s  e x p l o i t e d  w h e r e v e r  i t  i s  p o s s i b l s  a t  
t h e  p r e s e n t  t ime .  

( s  ) MPP A D A P T A T I O N  OF THE FIRST-PRINCIPLES H A R T R E E - F O C K  
CLUSTER P R O C E D U R E  F O R  E L E C T R O N I C  STRUCTURES OF L A R G E  MOLECULES 
A N D  SOLID STATE SYSTEMS: 

O u r  u l t i m a t e  a im i s  t o  a d a p t  t o  t h e  MPP t h e  f i r s t -  
p r i n c i p l e s  l i n e a r - c o m b i n a t i o n s  o f  A t o m i c  O r b i t a l s - M o l e c u l a r  
O r b i t a l  (LCAOMO) H a r t r e e - F o c k  p r o c e d u r e  t o  s t u d y  t h e  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e s  o f  l a r g e  m o l e c u l e s  nd  a t o m i c  c l u s t e r s  u s e d  t o  
s t i m u l a t e  s o l i d  s t a t e  s y s t e m s .  8 
e v a l u a t i o n  o f  o v e r l a p  i n t e g r a l s  u s i n g  t h e  MPP h a s  h e l p e d  u s  t o  
make some p r o g r e s s  i n  t h i s  d i r e c t i o n .  The i n a j o r  c o m p u t a t i o n a l  

t h e  m a t r i x  e l e m e n t s  o f  t h e  H a r t r e e - 5 o c k  o p e r a t o r  i n  t h e  c h o s e n  
a t o m i c  b a s i s  s e t  w h i c h  a r e  g i v e n  by 

Our e x p e r i e n c e  i n  p a r a l l e l  

e f f o r t  i n v o l v e d  i n  t h i s  p r o c e d u r e  i s  t h e  e v a l u a t i o n  o f  FpY 9 

I n  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n  t h e  f i r s t  term i s  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  
i n t e g r a l ,  t h e  s e c o n d  term i s  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  i n t e g r a l  a n d  
t h e  t h i r d  a n d  f o u r t h  t e r m s  a r e  t h e  two e l e c t r o n  c o l o u m b  a n d  
e x c h a n g e  i n t e g r a l s .  The k i n e t i c  e n e r g y  (K.E. ) 6 i n t e g r a l s  f o r  
G a u s s i a n  t y p e  a t o m i c  o r b i t a l s  c a n  be  e x p r e s s e d  i n  terms o f  t h e  
o v e r l a p  i n t e g r a l s  b e t w e e n  S - t y p e  g a u s s i a n  f u n c t i o n s .  The 
e v a l u a t i o n  o f  s u c h  k i n d s  o f  i n t e g r a l s  by MPP h a s  a l r e a d y  b e e n  
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d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  A .  We a r e  now d e v e l o p i n g  a p a r a l l e l  p a s c a l  
c o d e  f o r  t h e  e v a l u a t i o n  o f  t h e s e  K . E .  i n t e g r a l s  f r o m  t h e  o v e r l a p  
i n t e g r a l s .  We p l a n  t o  d e v e l o p  p a r a l l e l  p a s c a l  c o d e s  f o r  o t h e r  
e l e c t r o n i c  i n t e g r a l s  i n  t h e  f u t u r e .  

The  t o t a l  e n e r g y  o f  a c l u s t e r  o f  a t o m s  a n d  i o n s  u s e d  t o  
s i m u l a t s  t h e  i n f i n i t e  s o l i d  s t a t e  s y s t e m  is t h e  s u m  o f  e l e c t r o n i c  
e n e r g y  a n d  t h e  e n e r g y  of  r e p u l s i o n  ( a n d  a t t r a c t i o n  f o r  o p p o s i t e  
c h a r g e s )  V N N  b e t w e e n  t h e  c h a r g e  on t h e  i o n s .  The e l a c t r o n i c  
e n e r g y  i s  o b t a i n e d  by s o l v i n g  a s e t  o f  H a r t r e e - F o c k  e q u a t i o n s ,  
w h e r e a s  V" i s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  e x p r e s s i o n ,  

N 3 7  

Z I  a n d  R I  b e i n g  r e s p e c t i v e l y  t h e  c h a r g e  a n d  p o s i t i o n  v e c t o r  o f  
t h e  I t h  i o n .  

We h a v e  w r i t t e n  a p a r a l l e l  p a s c a l  c o d e  f o r  t h e  MPP f o l l o w i n g  t h e  
a l g o r i t h m  d e s c r i b e d  e a r l i e r  f o r  t h e  e v a l u a t i o n  o f  t h e  d i s t a n c e  
m a t r i x .  We f o u n d  t h a t  t h i s  c a n  be d o n e  3 0  times f a s t e r  c o m p a r e d  
t o  t h e  U N I V A C  1100/91 s e r i a l  c o m p u t e r .  

C .  - MPP A d a p t i o n  - o f  t h e  Many-Body P r o c e d u r e  f o r  A t o m i c  S y s t e m s :  

r e l a t i v i s t i c  many-body p r o c e d u r e "  f o r  s t u d y i n g  p r o p e r t i e s  o f  
a t o m i c  s y s t e m s .  The m o s t  t i m e - c o n s u m i n g  c o m p u t a t i o n  i n  t h i s  
p r o c e d u r e  i s  t h a t  r e q u i r i n g  t h e  e v a l u t i o n  o f  t h e  m a t r i x  e l e m e n t s  
o f  t h e  r o n - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n  i n v o l v i n g  t h r e e  a n d  f o u r  
e x c i t e d  f':ff s t a t e  wave f u n c t i o n s  o f  a n  a t o m  of t h e  f o r m :  

We h a v e  a l s o  b e e n  interests i n  a d a p t i n g  t o  t h e  MPP t h e  

I n  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n  kl, k2, k3 a n d  k 4  r e f e r  t o  u n o c c u p i e d  
o n e - e l e c t r o n  e x c i t e d  s t a t e s  a n d  c t o  o n e  of  t h e  o c c u p i e d  o n e -  
e l e c t r o n  s t a t e s  f o r  t h e  n a n y - e l e c t r o n  D i rac  H a r t r e e - F o c k  
H a m i l t o n i a n .  



11 

U s u a l l y  t h e s e  i n t e g r a l s  a r e  e v a l u a t e d  f o l l o w i n g  t h  15 s t a n d a r d  n u m e r i c a l  p r o c e d u r e s  l i k e  L a g u e r r e  i n t e g r a t i o n  
q u a d r a t u r e .  To g a i n  e x p e r i e n c e  i n  d e s i g n i n g  p a r a l l e l  a l g o r i t h m s  
f o r  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n s ,  w e  h a v e  c o n c e n t r a t e d  o n  w r i t i n g  MPP 
p a s c a l  c o d e s  f o r  L a g u e r r e  q u a d r a t u r e  i n v o l v i n g  s i m p l e  f u n c t i o n s .  
I t  w i l l  h e l p  u s  t o  d e v e l o p  s u i t a b l e  p a r a l l e l  c o d e s  f o r  e v a l u a t i o n  
o f  I3 a n d  I 4  i n  e q u a t i o n  ( 2 6 ) .  We w i l l  b r i e f l y  d e s c r i b e  t h e  
a l g o r i t h m  f o r  t h e  s i m u l t a n e o u s  e v a l u a t i o n  o f  

The  p r o c e d u r e  c a n  be j' o n  t h e  MPP, f o r  1 2 8  d i f f e r e n t  f u n c t i o n s  g 
e a s i l y  g e n e r a l i z e d  also f o r  j f 1 2 8 .  
i n t e g r a t i o n  f o r m u l a  , t h e n  e q u a t i o n  ( 2 7 )  c a n  be w r i t t e n  a s  

I f  one u s e s  t h e  L a g u e r r e  

- a  
w h e r e  x i  a r e  t h e  z e r o s  o f  L a g u e r r e  P o l y n o m i a l s ,  w i  a r e  t h e  w e i g h t  
f a c t o r s .  The  n u m b e r  o f  terms n ,  i n  t h e  s u m m a t i o n  i s  c h o s e n  
d e p e n d i n g  o n  t h e  d e s i r e d  a c c u r a c y .  We w i l l  c h o o s e  n -128  f o r  t h e  
s a k e  o f  c l a r i t y ,  b u t  t h e  p r o c e d u r e  c a n  be u s e d  f o r  a sma l l e r  
number  o f  n v a l u e s ,  a s  i s  n o r m a l l y  d o n e  i n  f g i s  f i e l d .  
a n d  wieXi a r e  a v a i l a b l e  f r o m  s t a n d a r d  t a b l e s  
o n  t h e  MPP a s  d a t a .  E a c h  c o l u m n  o f  t h e  1 2 8 x 1 2 8  a r r a y  o f  t h e  MPP 
w i l l  c o n t a i n  t h e  1 2 8  x i  a n d  wieL v a l u e s  s u c h  t h a t  

The  x i  
a n d  c a n  be  s t o r e d  

f o r  n = l  t o  1 2 8  a s  i n  s e c t i o n  3 o f  A p p e n d i x  A. I n  e q u a t i o n s  
( 2 9 ) , [ C ]  a n d  [D] a r e  128x128  p a r a l l e l  a r r a y  d a t a  i t ems .  

I f  a l l  t h e  g . ( x )  i n  E q s .  ( 2 7 )  a n d  ( 2 8 )  h a v e  t h e  same 
a l g e b r a i c  f o r m  d i f 3 e r i n g  o n l y  by v a l u e s  o f  some s p e c i f i c  
p a r a m e t e r s ,  o n e  c a n  e v a l a u a t e  t h e  v a l u e s  o f  g ( x i )  a t  1 2 8  x i  
v a l u e s  u s i n g  t h e  MPP. I f  t h e y  h a v e  d i f f e r e n t  f o r m ,  t h e n  o n e  c a n  
u s e  t h e  h o s t  V A X  c o m p u t e r  t o  e v a l u a t e  them a n d  t r a n s f e r  t hem t o  
t h e  MPP.  L e t  u s  a s s u m e  t h a t  we h a v e  a p a r a l l e l  a r r a y  d a t a  [GI, 
whose  e l e m e n t s  a r e  

j 

Now [HI = [ C ]  * [ D I l f l  * [GI w i l l  g i v e  u s  the q u a n t i t y  
f i ( x i )  fd E q . ( 2 8 3  f o r  a t h e  lid f u n c t i o n s  a t  t h e  1 2 8  x i  v a l u e s .  

T h u s  



1 2  

f o r  1 2 8  v a l u e s  o f  i a n d  j .  

From Eq. ( 2 8 )  i t  t h e n  f o l l o w s  t h a t  
= ZC"L& ( 3 1 )  

=b 'r 
T h i s  a d d i t i o n  c a n  be  e a s i l y  d o n e  by r e p e a f y d l y  u s i n g  t h e  
p r e d e c l a r e d  s h i f t  f u n c t i o n s  i n  MPP p a s c a l  l a n g u a g e  a n d  a d d i n g  
t o  t h e  p a r a l l e l  a r r a y  on w h i c h  t h e  s h i f t  o p e r a t i o n  i s  a p p l i e d .  
T h u s :  

S u p p o s e  [ S I i  = s h i f t  ( [ S I i - ' ,  n i ,  0 1  w h e r e  n f  i s  c h o s e n  s u c h  t h a t  
i n  e a c h  s u c c e s s i v e  s h i f t  o p e r a t i o n s  we n o r t h  s h i f t  t h e  p a r a l l e l  
a r r a y  by tw ice  t h e  number of r o w s  o f  t h e  p r e v i o u s  s h i f t  
o p e r a t i o n ,  t h a t  i s ,  ni+,= 2n i  u n t i l  qi+, ~ 6 4 ,  

w h e r e  t h e  r e s u l t i n g  p a r a l l e l  a r r a y  [ R ]  w i l l  b e  s u c h  t h a t  

The  number  o f  a r i t h m e t i c  o p e r a t i o n s  i n v o l v e d  i n  c a r r y i n g  
o u t  t h e  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  o f  1 2 8  f u n c t i o n s  by t h e  a b o v e  
p r o c e d u r e  i s  much l e s s  c o m p a r e d  t o  t h e  number  o f  a r i t h m e t i c  
o p e r a t i o n s  i n v o l v e d  i n  t h e  s e r i a l  c o m p u t a t i o n .  F o r  e x a m p l e  t h e  
e v a l u a t i o n  o f  [HI o n  MPP r e q u i r e s  t h r e e  m u l t i p l i c a t i o n  o p e r a t i o n s  
c o m p a r e d  t o  4 9 1 5 2  m u l t i p l i c a t i o n s  on  s e r i a l  c o m p u t e r s .  
S i m i l a r l y ,  i n  t h e  summat ion  i n  e q u a t i o n  ( 2 8 )  f o r  1 2 8  f u n c t i o n s ,  
o n e  n e e d s  o n l y  7 a d d i t i o n  o p e r a t i o n s  c o m p a r e d  t o  t h e  1 6 3 8 4  
r e q u i r e d  a d d i t i o n s  on  s e r i a l  c o m p u t e r s .  T h u s  n u m e r i c a l  
i n t e g r a t i o n  o f  l a r g e  n u m b e r s  of f u n c t i o n s  w i l l  be  much f a s t e r  o n  
t h e  MPP c o m p a r e d  t o  t h e  c o n v e n t i o n a l  s e r i a l  p r o c e s s o r s .  When o n e  
u s e s  smal le r  n u m b e r s  o f  z e r o s  o f  L a g u e r r e  P o l y n o m i a l s  i n  Eq. ( 2 8 )  
o n e  c a n  i n c r e a s e  t h e  number  j o f  f u n c t i o n s  t o  be  i n t e g r a t e d  s u c h  
t h a t  a l l  t h e  p r o c e s s o r s  i n  t h e  a r r a y  a r e  p r o p e r l y  u t i l i z e d .  We 
h o p e  t o  b e n c h m a r k  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  MPP p a s c a l  p r o g r a m  
f o l l o w i n g  t h e  a b o v e  p r o c e d u r e  i n  t h e  f u t u r e .  

D .  CONCLUSION - 
I n  t h e  p a s t  one  y e a r  w e  h a v e  made p r o g r e s s  i n  u s i n g  t h e  MPP 

e f f i c i e n t l y  f o r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  c a l c u l a t i o n s  o f  a t o m i c  a n d  
s o l i d  s t a t e  s y s t e m s .  I t  i s  a d i f f e r e n t  c o m p u t i n g  e n v i r o n m e n t  
t h a n  w i t h  t h e  c o n v e n t i o n a l  s e r i a l  c o m p u t e r s  u s e d  b e f o r e  a n d  o n e  
h a s  t o  r e d e s i g n  t h e  p a r a l l e l  a l g o r i t h m s  a n d  r e w r i t e  c o m p u t e r  
c o d e s  t o  c o n v e r t  e x i s t i n g  F O R T R A N  c o d e s  u s e d  f o r  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e  c a l c u l a t i o n s .  N o n - a v a i l a b i l i t y  of  a s c i e n t i f i c  
s u b r o u t i n e  l i b r a r y  i n  MPP P a s c a l  l a n g u a g e  makes  t h e  c o n v e r s i o n  
more  d i f f i c u l t  a n d  time c o n s u m i n g .  T h u s  w e  w i l l  d e v o t e  f u r t h e r  
e f f o r t s  i n  t h e  c o m i n g  y e a r s  t o  w r i t e  s u i t a b l e  MPP P a s c a l  
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s u b p r o g r a m s  f o r  many o f  t h e  s t a n d a r d  n u m e r i c a l  p r o c e d u r e s  t h a t  
a r e  r e q u i r e d  f o r  o u r  i n v e s t i g a t i o n s .  
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